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@) COMPOSITION TINCTORIALE ET PROCEDES DE TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES LA METTANT EN 
OEUVRE. 

(§7) La prSsente demande concerne une composition cos- 
metique destin6e & la teinture par oxydation des fibres k£ra- 
tiniques, en particulier des cheveux humains comprenant 
dans un support approprte pour la teinture des fibres 
keratiniques: 

(a) au moins une enzyme de type laccase; 

(b) au moins un agent de conditionnement des fibres ke- 
ratiniques insoluble dans les milieux aqueux; 

(c) au moins un colorant d'oxydation; 

ainsi que les proc6d6s de teinture mettant en oeuvre 
cette composition. 
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COMPOSITION TINCTORIALE ET PROCEDES DE TEINTURE DES FIBRES 
KERATINIQUES LA METTANT EN OEUVRE 

La presente invention a trait a une composition de teinture par oxydation des 
5 fibres keratiniques comprenant au moins une enzyme de type laccase, au moins 
un colorant d'oxydation et au moins un agent de conditionnement des fibres 
keratiniques insoluble dans les milieux aqueux ainsi que ses utilisations pour la 
teinture des fibres keratiniques en particulier des cheveux humains. 

10 II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de 
coloration d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 
ortho ou paraaminophenols, des bases heterocycliques, appeles generalement 
bases d'oxydation. Les precurseurs de coloration d'oxydation, ou bases 

15 d'oxydation, sont des composes incolores ou faiblement colores qui, associes a 
des produits oxydants, peuvent donner naissance par un processus de 
condensation oxydative a des composes color6s et colorants. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases 
20 d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces 
derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines aromatiques, les 
metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
25 coupleurs, permet Tobtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration elite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances 
30 dans I'intensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents 
exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et etre 
35 enfin les moins selectifs possible, e'est a dire permettre d'obtenir des ecarts de 
coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, qui 
peut etre en effet differemment sensibilis6e (i.e. abimee) entre sa pointe et sa 
racine. 

40 La coloration d'oxydation des fibres keratiniques est generalement realisee en 
milieu alcalin, en presence de peroxyde d'hydrogene. Toutefois, I'utilisation des 
milieux alcalins en presence de peroxyde d'hydrogene presentent pour 
inconvenient d'entramer une degradation non negligeable des fibres, ainsi qu'une 
decoloration importante des fibres keratiniques qui n'est pas toujours souhaitable. 

45 

La coloration d'oxydation des fibres keratiniques peut egalement etre realisee a 
Taide de systemes oxydants diffSrents du peroxyde d^ydrogene tels que des 
systemes enzymatiques. Ainsi il a deja 6te propose dans le brevet US 3251742, 
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les demandes de brevet FR-A-2 112 549, FR-A-2 694 018, EP-A-0 504 005, 
WO95/07988, W095/33836, W095/33837, WO96/00290, W097/19998 et 
W097/19999 de teindre les fibres keratiniques avec des compositions 
comprenant au moins un colorant d'oxydation en association avec des enzymes 

5 du type laccase ; lesdites compositions etant mises en contact avec Toxygene de 
I'air. Ces formulations de teinture, bien qu'etant mises en oeuvre dans des 
conditions n'entraTnant pas une degradation des fibres keratiniques comparable a 
celle engendr6e par les teintures realisees en presence de peroxyde 
d'hydrogene, conduisent a des colorations encore insuffisantes a la fois sur le 

10 plan de I'homogeneite de la couleur repartie le long de la fibre (« unisson »), sur 
le plan de la chromaticite (luminosite) et de la puissance tinctoriale. 

La presente invention a pour but de resoudre les problemes evoques ci-dessus. 

15 La Demanderesse a d6couvert de fagon surprenante de nouvelles compositions 
contenant au moins comme systeme oxydant une enzyme du type laccase et au 
moins un agent de conditionnement insoluble dans les milieux aqueux particuiier 
que Ton definira plus en detail ci-dessous, pouvant constituer en presence d'au 
moins un colorant d'oxydation, des formulations de teinture pretes a Temploi 

20 conduisant a des colorations plus homogenes, plus puissantes et plus 
chromatiques sans engendrer de degradation significative, ni de decoloration des 
fibres keratiniques, peu selectives et resistant bien aux diverses agressions que 
peuvent subir les cheveux 

25 Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

La pr6sente invention a done pour premier objet une composition prete a Temploi, 
destin6e a la coloration par oxydation des fibres keratiniques, en particuiier des 
fibres keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux humains, 
30 comprenant dans un support approprie pour les fibres k6ratiniques : 

(a) au moins une enzyme du type laccase ; 

(b) au moins un agent de conditionnement insoluble dans les milieux aqueux. 

(c) au moins un colorant d'oxydation. 

35 La ou les laccases utilisees dans les compositions oxydantes conformes a 
Tinvention peuvent notamment etre choisies parmi les laccases d'origine v6getale, 
d'origine animale, d'origine microbienne ou obtenue par biotechnologie. 

Parmi les laccases d'origine vegetale utilisables selon Tinvention , on peut citer les 
40 laccases produites par des vegetaux effectuant la synthese chlorophyllienne telles 
qu'indiquees dans la demande FR-A-2 694 018 comme celles que I'on retrouve 
dans les extraits des Anacardiacees ou des Podocarpacees, de Rosmarinus off., 
de Solanum tuberosum, d'lris sp M de Coffea sp., de Daucus carrota, de Vinca 
minor, Persea americana, Catharenthus roseus, Musa sp., Malus pumila, Gingko 
45 biloba, Monotropa hypopithys (sucepin). 

Parmi les laccas s d'origine microbienne ou obtenues par biotechnologie 
utilisables selon Tinvention, on peut citer les laccases d'origine fongiqu comme 
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la Polyporus versicolor laccase, la Rhizoctonia praticola laccase et la Rhus 
vernicifera laccase indiquees dans les demandes FR-A-2 112 549 et EP-A- 
504005 ■ celles decrites dans les demande de brevet WO95/07988, 
W095/33836, W095/33837, WO96/00290. W097/19998 et W097/19999. dont le 
5 contenu fait partie integrante de la presente description comme par exemple 
celles du type Scytalidium laccase, Polyporus pinsitus laccase, Myceliophtora 
thermophila laccase, , Rhizoctonia solani laccase, Pyricularia Orizae laccase ou 
leurs variantes. 

10 On choisira plus preferentiellement les laccases d'origine microbienne ou celles 
obtenues par biotechnologie. 

L'activite enzymatique des laccases de I'invention peut etre definie a partir de 
I'oxydation de syringaldazine en condition aerobie comme indiquee dans la 
15 demande W09737633. L'unite Lacu correspond a la quantite d'enzyme 
catalysant la conversion de Immole de syringaldazine par minute a pH5,5 a 
30°C. L'unite u correspond a la quantite d'enzyme produisant un delta 
d'absorbance a 530 nm de 0,001 par minute en utilisant le syringaldazine comme 
substrat, a 30°C et a pH 6,5. 

20 

Les quantites de laccase utilisees dans les compositions de I'invention vanera en 
fonction de la nature de la laccase choisie et de I'application cosmetique ou 
dermatologique envisagee. De facon preferentielle, elles varieront de preference 
de 0,5 a 200 Lacu.(soit 10000 a 4.1 0 6 unites u) pour 100g de composition. 

25 

Les agents de conditionnement peuvent se presenter sous forme liquide, semi- 
solide ou solide tels que par exemple des huiles, des cires ou des gommes. 

Selon I'invention, les agents de conditionnement peuvent etre choisis par 
30 exemple parmi les poly-a-olefines, les huiles fluorees, les cires fluorees, les 
gommes fluorees et les esters d'acides gras . 

Les poly-a-olefines sont en particulier : 

35 - de type polybutene, hydrogene ou non, et de preference polyisobutene, 
hydrogene ou non. 

On utilise de preference les oligomeres d'isobutylene de poids moleculaire 
inferieur a 1000 et leurs melange avec des polyisobutylenes de poids moleculaire 
40 superieur a 1 000 et de preference compris entre 1 000 et 1 5000. 

A titre d'exemples de poly-a-olefines utilisables dans le cadre de la presente 
invention, on peut plus particulierement mentionner les produits vendus sous le 
nom de PERMETHYL 99 A. 101 A . 102 A , 104 A (n=16) et 106 A (n=38) par la 
45 Societe PRESPERSE Inc. ou bien encore les produits vendus sous le nom de 
ARLAMOL HD (n=3) par la Societe ICI (n designant le degre de polymerisation), 

- de type polydecene, hydrogene ou non. 



4 



2773474 



De tels produits sont vendus par exemple sous les denominations ETHYLFLO 
par la societe ETHYL CORP., et d'ARLAMOL PAO par la societe ICI. 

5 Les esters d'acides gras sont par exemple les palmitates d'ethyle et d'isopropyle, 
le palmitate d'ethyl-2-hexyle. le palmitate de 2-octyldecyle, les myristates 
d'alkyles tels que le myristate d'isopropyle, de butyle, de cetyle, de 2- 
octyldodecyle, le stearate d'hexyle, le stearate de butyle, le malate de dioctyle, le 
laurate d'hexyle, le laurate de 2-hexyldecyle et I'isononanate d'isononyle, 

10 

Les huiles fluorees, les cires fluorees, les gommes fluorees sont par exemple les 
perfluoropolyethers decrits notamment dans la demande de brevet EP-A-486135 
et les composes fluorohydrocarbonees decrites notamment dans la demande de 
brevet WO 93/11103. L'enseignement de ces deux demandes est totalement 
15 inclus dans la presente demande a titre de reference. 

Le terme de composes fluorohydrocarbonees designe des composes dont la 
structure chimique comporte un squelette carbone dont certains atomes 
d'hydrogene ont ete substitu6s par des atomes de fluor. 

20 

Les perfluoropoly6thers sont par exemple vendus sous les denominations 
commerciales FOMBLIN par la societe MONTEFLUOS et KRYTOX par la 
societe DU PONT. 

25 Parmi les composes fluorohydrocarbones, on peut 6galement citer les esters 
d'acides gras fluor6s tels que le produits vendu sous la denomination NOFABLE 
FO par la societe NIPPON OIL 

Selon I'invention, les agents de conditionnement peuvent etre choisis parmi les 
30 huiles v6g6tales telles que I'huile de jojoba, I'huile d'avocat ou bien les cires 
naturelles telles que la cire de carnauba ou la cire de pomme. 

Selon I'invention, les agents de conditionnement peuvent etre choisis parmi les 
silicones insolubles habituellement utilisees pour ameliorer les proprietes 
35 cosmetiques des cheveux traites par des formulations capillaires a savoir 
notamment celles decrites dans les demandes de brevets EP-A- 0181773 et EP- 
A-0473508. 

II est bien entendu possible de mettre en oeuvre des melanges de silicones. 

40 

Ainsi, selon la pr6sente invention, il est possible d'utiliser toute silicone connue en 
soi, qu'il s'agisse d'une huile, d'une resine ou bien encore d'une gomme de 
silicone. Les silicones sont des polymeres ou oligomeres organosilicies a 
structure lineaire ou cyclique, ramifiee ou reticulee, de poids moleculaire variable, 
45 obtenus par polymerisation et/ou polycondensation de silanes convenablement 
fonctionnalises, et constitues pour I'essentiel par une repetition de motifs 
principaux dans lesquels les atomes de silicium sont relies entre eux par des 
atomes d'oxygen (liaison siloxane), des radicaux hydrocarbones eventuellement 
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substitues etant directement lies par I'intermediaire d'un atome de carbone sur 
lesdits atomes de silicium. Les radicaux hydrocarbones les plus courants sont les 
radicaux alkyles et en particulier methyle, les radicaux fluoroalkyles, les radicaux 
aryles et en particulier phenyle, et les radicaux alcenyles et en particulier vinyle; 
5 d'autres types de radicaux susceptibles d'etre lies soit directement, soit par 
rintermediaire d'un radical hydrocarbone, a la chaTne siloxanique sont notamment 
I'hydrogene, les halogenes et en particulier le chlore, le brome ou le fluor, les 
thiols, les radicaux alcoxy, les radicaux polyoxyalkylenes (ou polyethers) et en 
particulier polyoxyethylene et/ou polyoxypropylene, les radicaux hydroxyles ou 

10 hydroxy alkyles, des groupements amphoteres ou betainiques, des groupements 
anioniques tels que carboxylates, thioglycolates, sulfosuccinates, thiosulfates, 
phosphates et sulfates, cette liste n'etant bien entendu nullement limitative 
(silicones dites "organomodifiees"). D'une maniere generate, les silicones 
utilisables dans le cadre de la presente invention sont celles qui sont notamment 

15 decrites dans "Encyclopedia of Chemical Technology, Kirk-Othmer, Third Edition, 
1982, volume 20, pp. 922 et suivantes" et dans "Chemistry and Technology of 
Silicones, Walter NOLL, Academic Press Inc, San Diego California, 1968". II est 
egalement possible d'utiliser des copolymeres blocs lineaires comprenant dans 
leur chaTne principale des segment polysiloxaniques, comme par exemple des 

20 copolymeres blocs polysiloxane-polyoxyalkytene ou bien encore polysiloxane- 
polyurethane et/ou polyur6e. Le poids moteculaire moyen des silicones utilisables 
selon Tinvention peut varier entre 100 et plusieurs millions, de preference entre 
1000 et 1 000 000. Selon la prisente invention, on peut bien entendu soit utiliser 
une seule et meme silicone soit, mettre en oeuvre plusieurs silicones differentes. 

25 

A titre d'exemples de silicones utilisables dans les compositions detergentes 
selon Tinvention, on peut notamment citer les polydialkylsiloxanes, les 
polyalkylarylsiloxanes, les polydiaryldialkylsiloxanes et d'une maniere encore plus 
generate tous les organopolysiloxanes d6crits dans la demande de brevet publiee 
30 sous le numero WO 93/05762 et dont I'enseignement est, a cet egard, totalement 
inclus dans la presente demande £ titre de reference. 

Selon un mode de realisation particulierement pr6f§re de la presente invention, 
les silicones utilisees sont choisies parmi les diorganopolysiloxanes (huiles, 
35 gommes ou r6sines), de preference les polydialkylsiloxanes ou les 
polyalkylarylsiloxanes, et encore plus preferentiellement les 
polydimethylsiloxanes Sventuellement modifies. 

Les gommes de silicone sont particulierement preferees et en particulier celles de 
40 polydialkylsiloxanes ou de polyalkylarylsiloxanes. Elles peuvent etre utilisees 
seules ou en melange dans un solvant choisi par exemple parmi les silicones 
volatiles, les huiles polydimethylsiloxane ou polyph6nylmethylsiloxane, les 
isoparaffines, le pentane, le dod^cane ou leurs melanges. 

45 Les agents de conditionnement insolubles peuvent 6galement 6tre choisis parmi 
les composes amides comportant au moins une chaTne grasse comprenant de 
preference de 8 £ 40 atomes de carbone. 
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On peut par exemple utiliser I'amide 6rucique propose sous la denomination 
CRODAMIDE ER par la society CRODA, ou I'amide beh6nique propose sous la 
denomination KEMAMIDE B par la societe WITCO. 

Les composes amides preferes selon I'invention peuvent repondre a la formule 
generate (1) : 

R 3 

O | 
R— C — N— CH— CH— O — R 2 



r 



R 4 R 



dans laquelle : 

10 - R 1 designe soit un radical hydrocarbons, Iin6aire ou ramifie, sature ou insature, 
C 9 -C 30l ce radical pouvant etre substitue par un ou plusieurs groupements 
hydroxyle eventuellement esterifie par un acide gras sature ou insature en C 16 -C 30 
; soit un radical R'XNR-CO^-R' dans lequel n est egal a 0 ou 1, R designe 
hydrogene ou hydroxyethyle, R' et R" sont des radicaux hydrocarbones dont la 

15 somme des atomes de carbone est comprise entre 9 et 30, R' etant un radical 
divalent. 

- R 2 designe un atome d'hydrogene ou un radical (glycosyle) n , (galactosyle) m ou 
sulfogalactosyle, dans lesquels n est un entier variant de 1 a 4 et m est un entier 

20 variant de 1 a 8 ; 

- R 3 designe un atome d'hydrogene ou un radical hydrocarbon^ en C^-C^, sature 
ou insature, ce radical pouvant etre substitu& par un ou plusieurs radicaux alkyle 
en C r C 14 ; R 3 peut egalement designer un radical a-hydroxyalkyle en C 15 -C 26) le 

25 groupement hydroxyle etant eventuellement esterifie par un ot-hydroxyacide en 
C 16 -C 30 . 

- R 4 designe un atome d'hydrog6ne, un radical hydrocarbone en C 16 -C 27 , sature 
ou insature ou un radical -CH 2 -CHOH-CH 2 -0-Re dans lequel R 6 d6signe un radical 

30 hydrocarbone en C 10 -C 26 

- R 5 designe un atome d'hydrogene ou un radical hydrocarbone en C r C 4 mono 
ou polyhydroxyte. 

35 Parmi les composes de formule (1), on prefere les ceramides et/ou 
glycoc6ramides d6crites par DOWNING dans Arch. Dermatol, Vol. 123, 1381- 
1384, 1987, ou celles d6crites dans la demande de brevet fran?ais FR-2673 79, 
dont les enseignements sont ici inclus a titre de reference. 
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Les ceramides plus particulierement preferes selon (Invention sont les composes 
de formule (1) pour lesquels R 1 designe un alkyle sature ou insature derive 
d'acides gras en C 16 -C 22 ; R 2 designe un atome d'hydrogene ; et R 3 designe un 
radical lineaire sature en C 15 . 

5 

De tels composes sont par exemple : 

- la N-Iinoleoyldihydrosphingosine, 

- la N-oleoyldihydrosphingosine, 

- la N-palmitoyldihydrosphingosine, 
10 - la N-stearoyldihydrosphingosine, 

- la N-behenoyldihydrosphingosine, 
ou les melanges de ces composes. 

On peut egalement utiliser les composes de formule (1) pour lesquels R 1 designe 
15 un radical alkyle sature ou insature derive d'acides gras ; R 2 designe un radical 
galactosyle ou sulfogalactosyle ; et R 3 designe un groupement 
-CH=CH-(CH 2 ) 12 -CH 3 . 

A titre d'exemple, on peut citer le produit constitue d'un melange de 
20 glycoceramides, vendu sous la denomination commerciale GLYCOCER par la 
societe WAITAKI INTERNATIONAL BIOSCIENCES. 

On peut Egalement utiliser les composes de formule (1) d6crits dans les 
demandes de brevet EP-A-0227994 et WO94/07844. 

25 

De tels composes sont par exemple le QUESTAMIDE H (bis-(N-hydroxyethyl N- 
c6tyl) malonamide) vendu par la soci6t6 QUEST, le N-(2-hydroxyethyl)-N-(3- 
cetyloxy-2-hydroxypropyl)amide d'acide cetylique . 

30 On peut egalement utiliser le N-docasanoyl N-methyl-D-glucamine decrit dans la 
demande de brevet WO92/05764. 

Le ou les agents de conditionnement sont presents dans les compositions 
conformes a Tinvention dans des proportions generalement comprises entre 
35 0,001 et 10% en poids, de preference de 0,01 a 5 % en poids, et encore plus 
particulierement de 0,1 a 2% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

La nature de la ou des colorants d'oxydation utilisees dans la composition 
40 tinctoriale prete £ I'emploi n'est pas critique, lis sont choisis parmi les bases 
d'oxydation et/ou les coupleurs. 

Les bases d'oxydation peuvent notamment etre choisies parmi les 
paraphenylenediamines, les bases doubles, les para-aminophenols, les ortho 
45 aminophenols et les bases d'oxydation heterocycliques. 
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Parmi les paraphenylenediamines utilisables a titre de base d'oxydation dans les 
composition tinctoriales conformes e I'invention, on peut notamment citer les 
composes de formule (I) suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 



dans laquelle : 

-R, represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4) 
monohydroxyalkyle en C r C 4l polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxy(C r C 4 )alkyle(C 1 - 
C 4 ), alkyle en C r C 4 substitue par un groupement azote, phenyle ou 
10 4-aminophenyle ; 

- R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , 
monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxy(C r C 4 )alkyle(C 1 - 
C 4 ) ou alkyle en C r C 4 substitue par un groupement azote ; 

- R 3 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de 
15 chlore, de brome, d'iode ou de fluor, un radical alkyle en C r C 4l 

monohydroxyalkyle en C r C 4l hydroxyalcoxy en C r C 4 , acetylaminoalcoxy en 
(VC 4 , mesylaminoalcoxy en C r C 4 ou carbamoylaminoalcoxy en C r C 4l 

- R 4 represente un atome d'hydrogene, d'halogene ou un radical alkyle en C r C 4 . 

20 Parmi les groupements azotes de la formule (I) ci-dessus, on peut citer 
notamment les radicaux amino, monoalkyl(C r C 4 )amino, dialkyKC^CJamino, 
trialkyl(C r C 4 )amino, monohydroxyalkyKC^CJamino, imidazolinium et ammonium. 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (I) ci-dessus, on peut plus 

25 particulierement citer la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, 
la 2-chloro paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, 
la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, 
la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl paraphenylenediamine, 
la N,N-diethyl paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, 

30 la4-amino N t N-diethyl 3-methyl aniline, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl aniline, la 
4-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl 
paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 

35 2-hydroxy methyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl 
paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, 
la N^p.y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl) 
paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p-ac6tylaminoethyloxy 

40 paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) paraphenylenediamine, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 




NR 1 R 2 



5 



NH 2 



9 



2773474 



Parmi les paraphenylenediamines de formule (I) ci-dessus, on prefere tout 
particulierement la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl parapheny- 
5 lenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl parapheny- 
lenediamine, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine. la 2-chloro 
paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

10 Selon I'invention, on entend par bases doubles, les composes comportant au 
moins deux noyaux aromatiques sur lesquels sont portes des groupements amino 
et/ou hydroxyle. 

Parmi les bases doubles utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
15 compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut notamment citer les 
composes repondant a la formule (II) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 



dans laquelle : 

- Z, et Z 2 , identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou -NH 2 
pouvant etre substitue par un radical alkyle en C r C 4 ou par un bras de liaison Y ; 

- le bras de liaison Y represente une chaine alkylene comportant de 1 a 14 
25 atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue ou terminee par 

un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs heteroatomes tels 
que des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et eventuellement substituee 
par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C^Ce ; 

- R 5 et R 6 representent un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en 
30 C,-C 4 , monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en 

C,-C 4 ou un bras de liaison Y ; 

- R 7 , R 8 . R 9 . Rio Rn et R 12 , identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene, un bras de liaison Y ou un radical alkyle en C,-C 4 ; 

35 etant entendu que les composes de formule (II) ne comportent qu'un seul bras de 
liaison Y par molecule. 

Parmi les groupements azotes de la formule (II) ci-dessus, on peut citer 
notamment les radicaux amino, monoalkyKCVCJamino, dialkyKC^CJamino, 
40 trialkyl(C r C 4 )amino, monohydroxyalkyl(C r C 4 )amino. imidazolinium et ammonium. 




(ID 



20 
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Parmi les bases doubles de formules (II) ci-dessus, on peut plus particulierement 
citer le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis-^'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, 
la N.N'-bis-(P-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) ethylenediamine, la 
5 N,N , -bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N.N'-bis-(p-hydroxyethyl) 
N,N*-bis-(4-aminoph6nyl) tetramethylenediamine, la N t N'-bis-(4-methyl- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N-bis-(ethyl) N.N-bis^'-amino, 
3'-m6thylphenyl) ethylenediamine, le 1,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,5- 
dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

10 

Parmi ces bases doubles de formule (II), le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis- 
(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, le 1 ,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)- 
3,5-dioxaoctane ou Tun de leurs sels d'addition avec un acide sont 
particulierement preferes. 

15 

Parmi les para-aminophenols utilisables d titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut notamment citer les 
composes repondant a la formule (III) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 

20 

OH 




NH 2 



dans laquelle : 

- R 13 repr§sente un atome d'hydrog6ne ou d'halogfene, un radical alkyle en C r C 4l 
monohydroxyalkyle en C r C 4l alcoxy^-CJslkyletC,^), aminoalkyle en C r C 4 ou 

25 hydroxyalkyl(C r C 4 )aminoalkyle en C r C 4) 

- R 14 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en 0,-04, 
monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en C r C 4 , 
cyanoalkyle en C r C 4 ou alcoxy(C 1 -C 4 )alkyle(C 1 -C 4 ), 

etant entendu qu'au moins un des radicaux R 13 ou R 14 represente un atome 
30 d'hydrogdne. 

Parmi les para-aminophenols de formule (III) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 
4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxy methyl phenol, le 4-amino 2-methyl 
35 phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, 
le 4-amino 2-aminomethyl ph6nol, le 4-amino 2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) 
phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les orthoaminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
40 compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut plus particulierement 
citer le 2-amino phenol, le 2-amino 5-m6thyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, 
le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 
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Parmi les bases heterocycliques utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut plus particulierement 
citer les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, 
les derives pyrazolo-pyrimidiniques, et leurs sels d'addition avec un acide. 



Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 
2,5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 
2!3-diamino 6-methoxy pyridine, la 2-(p-methoxyethyI)amino 3-amino 6-methoxy 
10 pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou japonais 
JP 88-169 571 et JP 91-333 495 ou demandes de brevet WO 96/15765, comme 
15 la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 

2- hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la 
2,5,6-triaminopyrimidine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les composes 
20 decrits dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet 
WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 
4,5-diamino 1-m6thyl pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 
1-(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dim6thyl pyrazole, le 4,5-diamino 

3- methyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -methyl 3-phenyl pyrazole, le 4-amino 
25 1,3-dim6thyl 5-hydrazino pyrazole, le 1-benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, le 

4,5-diamino 3-tert-butyl 1-m6thyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 1-(p-hydroxy ethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 
1 -ethyl 3-m<§thyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-methoxyph§nyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 1-ethyl 3-hydroxy methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 
30 1 -methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1-isopropyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 
1,3-dimethyl pyrazole, le 3,4,5-triamino pyrazole, le 1-methyl 3,4,5-triamino 
pyrazole, le 3,5-diamino 1-methyl 4-methylamino pyrazole, le 3,5-diamino 

4- (p-hydroxyethyI)amino 1-m§thyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 



Parmi les derives pyrazolo-pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les 
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines deformule (IV) suivante, leurs sels d'addition avec un 
acide ou avec une base et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre 
tautomerique : 



5 



35 



40 



(X)~- 5^' 




N 



■[NR 15 R 16 1 P 



(IV) 



(OH) n - 



[NR 17 R 18 ] q 



dans laquelle : 
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- R15. Rie. R17 et r ib. identiques ou differents designent, un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle en C r C 4 , un radical aryle, un radical hydroxyalkyle en C r C 4t un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical (C r C 4 )alcoxy alkyle en C r C 4 , un 
radical aminoalkyle en C r C 4 (rannine pouvant etre protegee par un radical acetyle, 
5 ureido ou sulfonyle), un radical (C r C 4 )alkylamino alkyle en C r C 4 , un radical 
di-[(C r C 4 )alkyl] amino alkyle en C r C 4 (les radicaux dialkyles pouvant former un 
cycle carbone ou un heterocycle a 5 ou 6 chaTnons), un radical hydroxy(C r 
C 4 )alkyl- ou di-[hydroxy(C r C 4 ) alkylj-amino alkyle en C r C 4 ; 

10 - les radicaux X designent , identiques ou differents, un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle en C r C 4 , un radical aryle, un radical hydroxyalkyle en C r C 4( un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4) un radical amino alkyle en C r C 4 , un radical 
(C r C 4 )alkyl amino alkyle en C r C 4) un radical di-[(C r C 4 )alkyl] amino alkyle en 
C r C 4 (les dialkyles pouvant former un cycle carbone ou un heterocycle a 5 ou 6 

15 chaTnons), un radical hydroxy(C r C4)alkyl ou di-[hydroxy(C r C 4 )alkyl]amino alkyle 
en C,-C 4 , un radical amino, un radical (C r C 4 )alkyl- ou di-KCt-CJalkylJ-amino ; un 
atome d'halogene, un groupe acide carboxylique, un groupe acide sulfonique ; 

- i vaut 0, 1, 2 ou 3 ; 
20 - p vaut 0 ou 1 ; 

- q vaut 0 ou 1 ; 

- n vaut 0 ou 1 ; 

sous reserve que : 
25 - la somme p + q est differente de 0 ; 

- lorsque p + q est egal a 2, alors n vaut 0 et les groupes NR 15 R 16 et NR 17 R 18 
occupent les positions (2,3) ; (5,6) ; (6,7) ; (3,5) ou (3,7) ; 

- lorsque p + q est egal a 1 alors n vaut 1 et le groupe NR 15 R 16 (ou IMR 17 R 1B ) et le 
groupe OH occupent les positions (2,3) ; (5,6) ; (6,7) ; (3,5) ou (3,7) ; 

30 

Lorsque les pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (IV) ci-dessus sont telles 
qu'elles comportent un groupe hydroxyle sur Tune des positions 2, 5 ou 7 en a 
d'un atome d'azote, il existe un equilibre tautomerique represents par exemple par 
le schema suivant : 

35 




Parmi les pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (IV) ci-dessus on peut 
notamment citer : 

40 

- la pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- la 2,5-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; 
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- la 2,7-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3 t 5-diamine ; 

- le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol 

- le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-5-oI 

- le 2-(3-amino pyrazolo-tl.S-al-pyrimidin^-ylaminoJ-ethanol 
5 - le 2-(7-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol 

- le 2-[(3-Amino-pyrazolo[1 ( 5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol 

- le 2-[(7-Amino-pyrazolo[1 1 5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol 

- la 5,6-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- la 2,6-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7<liamine ; 

10 - la 2, 5, N 7, N 7-tetramethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

et leurs sels d'addition et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre 
tautomerique. 

Les pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (IV) ci-dessus peuvent etre preparees 
15 par cyclisation a partir d'un aminopyrazole selon les synthases decrites dans les 
references suivantes : 

- EP 628559 BEIERSDORF-LILLY 

- R. Vishdu, H. Navedul, Indian J. Chem. f 34b (6), 514, 1995. 

20 - N.S. Ibrahim, K.U. Sadek, FA Abdel-AI, Arch. Pharm., 320, 240 f 1987. 

- R.H. Springer, M.B. Scholten, D.E. O'Brien, T. Novinson, J.P. Miller, R.K. 
Robins, J. Med. Chem., 25, 235, 1982. 

- T. Novinson, R.K. Robins, T.R. Matthews, J. Med. Chem., 20, 296, 1977. 

- US 3907799 ICN PHARMACEUTICALS 

25 

Les pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (IV) ci-dessus peuvent egalement etre 
preparees par cyclisation £ partir d'hydrazine selon les syntheses decrites dans 
les references suivantes : 

30 - A. McKillop et R.J. Kobilecki, Heterocycles, 6(9), 1355, 1977. 

- E. Alcade, J. De Mendoza, J.M. Marcia-Marquina, C. Almera, J. Elguero, J. 
Heterocyclic Chem., 11(3), 423, 1974. 

- K. Saito, I. Hori, M. Higarashi, H. Midorikawa, Bull. Chem. Soc. Japan, 47(2), 
476, 1974. 

35 

La ou les bases d'oxydation represented de preference de 0,0005 a 12 % en 
poids environ du poids total de la composition tinctoriale conforme a Tinvention, et 
encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 

40 Le ou les coupleurs pouvant etre utilises dans la composition tinctoriale prete a 
Temploi conforme a Tinvention sont ceux classiquement utilises dans les 
compositions de teinture d'oxydation, c'est-a-dire des meta-ph6nylenediamines ) 
des meta-aminophenols, des metadiphenols, des coupleurs heterocycliques, et 
leurs sels d r addition avec un acide. 

45 

Ces coupleurs peuvent notamment §tre choisis parmi le 2-methyl-5-amino-phenol, le 
5-N-(P-hydroxyethyl)-amino-2-methyl-ph§nol, le 3-amino-phenol, le 1,3-dihydroxy- 
benzene, le 1 ( 3-dihydroxy-2-m§thyl-benzene, le 4-chloro-1,3-dihydroxy-benz6ne, le 
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2,4-diamino-1-(p-hydroxy6thyloxy)-benzene l le 2-amino-4-(p-hydroxyethylamino)-1- 
methoxy-benzene, le 1 ,3-diamino-benzene, le 1 ,3-bis-(2,4-diaminophenoxy)- 
propane, le sesamol, Pa-naphtol, le 6-hydroxy-indole, le 4-hydroxy-indole ( . le 4- 
hydroxy-N-methyl-indoIe, la 6-hydroxy-indoIine, la 2,6<iihydroxy-4-methyl-pyridine, le 
5 i-H-3-methyl-pyrazole-5-one, le 1-phenyl-3-methyl-pyrazole-5-one, le 2,6-dimethyl- 
pyrazolo-[1,5-b]-1,2,4-triazole, le 2,6-dim§thyK3 t 2-c]-1,2 1 4-triazole ) le 6-methyl- 
pyrazolo-[1,5-aj-benzimidazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Ces coupleurs represented de preference de 0,0001 a 10 % en poids environ du 
10 poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi et encore plus 
preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 

D'une maniere generale, les sels d'addition avec un acide des colorants 
d'oxydation utilisables dans le cadre des compositions tinctoriales de I'invention 
15 (bases d'oxydation et coupleurs) sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, 
les bromhydrates, les sulfates et les tartrates, les lactates et les acetates. 

La composition tinctoriale de (Invention peut encore contenir, en plus des 
colorants d'oxydation definis ci-dessus, des colorants directs pour enrichir les 
20 nuances en reflets. Ces colorants directs peuvent notamment alors §tre choisis 
parmi les colorants nitres, azoTques ou anthraquinoniques. 

La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a invention peut egalement 
renfermer divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la 

25 teinture des cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, 
non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres, des 
agents epaississants, des agents antioxydants, des enzymes differentes des 
laccases utilisees conformement a I'invention telles que par exemple des 
peroxydases ou des oxydo-r6ductases a 2 electrons, des agents de p6n6tration, 

30 des agents sequestrants, des parfums, des tampons, des agents dispersants, des 
agents filmogenes, des agents filtrants, des vitamines, des agents conservateurs, 
des agents opacifiants. 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
35 compl6mentaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention 
ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
envisagees. 

40 La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a invention peut se presenter 
sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, 
eventuellement pressurises, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser 
une teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. Dans ce 
cas, le ou les colorants d'oxydation et la ou les laccases sont presents au sein de 

45 la meme composition prete a I'emploi, et par consequent ladite composition doit 
§tre exempte d'oxygene gazeux, de maniere a eviter toute oxydation premature 
du ou des colorants d'oxydation. 
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L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres keratiniques 
et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux mettant 
en oeuvre la composition tinctoriale prete a I'emploi telle que definie 
precedemment. 

5 

Selon ce proced6, on applique sur ies fibres au moins une composition tinctoriale 
prete a I'emploi telle que definie precedemment, pendant un temps suffisant pour 
developper la coloration desiree, apres quoi on rince, on lave eventuellement au 
shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

Le temps necessaire au developpement de la coloration sur les fibres keratiniques 
est generalement compris entre 3 et 60 minutes et encore plus precisement 5 et 
40 minutes. 

15 Selon une forme de realisation particuliere de l'invention. le procede comporte 
une etape pr6liminaire consistant a stocker sous forme s6par6e, d'une part, une 
composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un colorant d'oxydation tel que defini precedemment et, d'autre part, une 
composition (B) renfermant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 

20 une enzyme de type laccase et au moins un agent de conditionnement insoluble 
dans les milieux aqueux tel que defini precedemment, 

puis a proceder a leur melange au moment de I'emploi avant d'appliquer ce 
melange sur les fibres keratiniques. 

25 Selon une forme de realisation particuliere de invention, Pagent de 
conditionnement insoluble peut etre incorpore dans la composition (A). 

Un autre objet de l'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de 
teinture ou tout autre systeme de conditionnement £ plusieurs compartiments dont 
30 un premier compartiment renferme la composition (A) telle que definie ci-dessus 
et un second compartiment renferme la composition (B) telle que definie 
ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant de 
d6livrer sur les cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans 
le brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 

35 

Le milieu approprie pour les fibres keratiniques (ou support) des compositions 
tinctoriales pretes a I'emploi des fibres keratiniques conformes a l'invention est 
generalement constitue par de Teau ou par un melange d'eau et d'au moins un 
solvant organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment 
40 solubles dans Teau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les 
alcanols en C r C 4 , tels que I'ethanol et Tisopropanol ainsi que les alcools 
aromatiques comme Talcool benzylique, les produits analogues et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference comprises 
45 entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la composition 
tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids environ. 
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Le pH des compositions tinctoriales pretes a I'emploi des fibres keratiniques 
conformes a I'invention est choisi de telle maniere que I'activite enzymatique de la 
laccase ne soit pas alteree. II varie generalement de 4 a 11 environ et plus 
preferentiellement de 6 a 9 environ. 



Des exemples concrets illustrant I'invention vont maintenant etre donnes. 

Dans ce qui suit ou ce qui precede, sauf mention contraire, les pourcentages sont 
expnmes en poids. Les exemples suivants illustrent I'invention sans presenter un 
caractere limitatif. 



EXEMPLE 1 : Composition de teinture 

On a prepare la composition tinctoriale prete a I'emploi suivante (teneurs en 
grammes) : 

- Laccase issue de Rhus vernicifera a 1 80 -| 8 g 
unites / mg, commercialisee 

par la societe SIGMA 

- Alkyl (C 8 -C 10 ) polyglucoside en solution aqueuse a 60 % de 
matiere active (M.A.) vendu sous la denomination 

ORAMIX CG1 10 par la societe SEPPIC 16,5 g 

- Paraphenylenediamine 0 254 q 

- Dichlorhydrate de 2,4-diaminophenoxyethanol 0*260 g 

- Myristate d'isopropyle 0 7q 

- Agent de pH qs pH6 ' 5 9 

- Eau demineralisee qsp 100g 

Cette composition tinctoriale prete a I'emploi a ete appliquee sur des meches de 
cheveux gris naturels a 90 % de Wanes pendant 40 minutes a 30°C Les cheveux 
ont ensuite ete rinces, laves avec un shampooing standard, puis seches On 
obtient des meches de cheveux teintes en gris bleute. 

Dans cet exemple, 1,8 g de laccase issue de Rhus vernicifera a 180 unites/mg 
peut etre remplace par 1g de laccase issue de Pyricularia Orizae a 100 unites/ma 
vendue par la societe I.C.N. y 
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EXEMPLE 2 : Composition de teinture 

On a prepare la composition tinctoriale prete a I'emploi suivante (teneurs en 
grammes) : 

5 - Laccase issue de Rhus vernicifera a 180 unites/mg 



commercialisee par la societe SIGMA 1 ( 8g 

- Alkyl (C 8 -C 10 ) polyglucoside en solution aqueuse a 60 % de 
matiere active (MA) vendu sous la denomination 

ORAMIX CG110 par la soci6te SEPPIC 16,5 g 

10 - Paraphenylenediamine 0,254 g 

- Dichlorhydrate de 2,4-diaminophenoxyethanol 0,260 g 

- Dimethicone vendue sous le nom MIRASIL DM 500000 

par la societe RHONE POULENC 0,5 g 

- Ethanol 20,0 g 
15 - Agent depH qs pH 6,5 

- Eau demineralisee qsp 1 00 g 



Cette composition tinctoriale prete a I'emploi a ete appliquee sur des meches de 
cheveux gris naturels a 90 % de blancs pendant 40 minutes a 30°C. Les cheveux 
20 ont ensuite ete rinces, laves avec un shampooing standard, puis seches. 

On obtient des meches de cheveux teintes en gris bleute. 

Dans cet exemple, 1,8 g de laccase issue de Rhus vernicifera a 180 unites/mg 
25 peut etre remplace par 1g de laccase issue de Pyricularia Orizae a 100 unites/mg 
vendue par la societe I.C.N. 
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REVEN DICATIONS 



5 1 Composition prete a I'emploi pour la teinture par oxydation des fibres 
keratiniques. en particulier des fibres keratiniques humaines et plus 
particulierement les cheveux humains, comprenant dans un support appropne 
pour la teinture des fibres keratiniques : 
(a) au moins une enzyme du type laccase 

10 (b) au moins un agent de conditionnement insoluble dans les milieux aqueux ; 
(c) au moins un colorant d'oxydation. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que la ou les 
laccases sont choisies parmi les laccases d'origine vegetale, d'origine animate, 

1 5 microbienne ou obtenues par biotechnologie. 

3. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 ou 2, ou les laccases 
sont choisies parmi celles produites par des vegetaux effectuant la synthese 
chlorophyllienne. 

20 * u • • ■ 

4. Composition selon la revendication 3, ou les laccases sont choisies parmi 

celles que I'on retrouve dans les extraits des Anacardiacees ou des 
Podocarpacees , de Rosmarinus off., de Solanum tuberosum, d'lris sp., de 
Coffea sp. , de Daucus carrota, de Vinca minor, Persea americana. Catharenthus 
25 roseus, Musa sp., Malus pumila, Gingko biloba, Monotropa hypopithys (sucepin). 

5. Composition selon la revendication 2, ou les laccases sont choisies parmi 
celles issues de Pyricularia Orizae, de Polyporus versicolor, de Rhizoctonia 
praticola, de Rhus vernicifera, de Scytalidium, de Polyporus pinsitus, de 

30 Myceliophtora thermophila, de Rhizoctonia solani ainsi que leurs variantes. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee par 
le fait que la ou les laccases sont presentes dans des quantites allant de 0,5 a 
200 lacu pour 100 g de composition. 

35 

7. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, ou les agents de 
conditionnement se presentent sous forme liquide, semi-solide ou solide et 
preference sous forme d'huile, de cire ou de gomme. 

40 8. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, ou les agents 
de conditionnement sont choisis parmi les poty-ot-olefines, les huiles fluorees, les 
huiles vegetales, les cires naturelles, les cires fluorees, les gommes fluorees et 
les esters d'acides gras, les silicones insolubles, les composes amides 
comportant au moins une chaTne grasse ; lesdits agents pouvant etre presents 

45 sous forme de melanges. 

9. Composition selon la revendication 8, oil les poly-a-olefines sont choisis 
parmi celles : 
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- de type polybutene, hydrogene ou non, et de preference polyisobutene, 
hydrogene ou non ; 

- de type polydecene, hydrogene ou non. 

5 10. Composition selon la revendication 8, ou les esters d'acides gras sont 
choisis parmi les palmitates d'ethyle et d'isopropyle, le palmitate d'ethyl-2-h6xyle, 
le palmitate de 2-octyldecyle, les myristates d'alkyles tels que le myristate 
d'isopropyle, de butyle, de cetyle, de 2-octyldodecyle, le stearate d'hexyle, le 
stearate de butyle, le malate de dioctyle, le laurate d'hexyle, le laurate de 2- 
10 hexyldecyle et I'isononanate d'isononyle, 

11. Composition selon la revendication 8, ou les silicones sont choisies parmi les 
polydialkylsiloxanes, les polyalkylarylsiloxanes, les polydiaryldialkylsiloxanes 
eventuellement modifies, de preference les polydialkylsiloxanes ou les 

15 polyalkylarylsiloxanes, et encore plus preferentiellement les 
polydimethylsiloxanes eventuellement modifies. 

12. Composition selon la revendication 11, ou les silicones sont choisies parmi 
les gommes de polydialkylsiloxanes , les gommes de polyalkylarylsiloxanes et 

20 sont utilisees seules ou en melanges dans un solvant .. 

13. Composition selon la revendication 8 f ou les composes amides comportant 
au moins une chaTne grasse comprennent de 8 a 40 atomes de carbone. 

25 14. Composition selon la revendication 8, ou les composes amides repondent a 
la formule g6n6rale ( 1 ) : 

R 3 

O | 
R— C — N— CH— CH — O — R 2 



r 



R 4 R 



dans laquelle : 

30 - R 1 designe soit un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou 

insature, C9-C30, ce radical pouvant etre substitue par un ou plusieurs 
groupements hydroxyle eventuellement esterifie par un acide gras sature ou 
insature en C<\q-C$q ; soit un radical R^NR"^^*^ dans lequel n est egal a 0 
ou 1, R designe hydrogene ou hydroxyethyle, R' et R" sont des radicaux 

35 hydrocarbones dont la somme des atomes de carbone est comprise entre 9 et 
30, R 1 etant un radical divalent. 

- R 2 designe un atome d'hydrogene ou un radical (glycosyle) n , 
(galactosyle) m ou sulfogalactosyle, dans lesquels n est un entier variant de 1 a 4 
40 et m est un entier variant de 1 a 8 ; 
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- R 3 designe un atome d'hydrogene ou un radical hydrocarbone en C<\q~ 
C27, sature ou insature, ce radical pouvant etre substitue par un ou plusieurs 
radicaux alkyle en C-|-C-|4 ; R 3 peut egalement designer un radical a- 

5 hydroxyalkyle en C15-C26. te groupement hydroxyle etant eventuellement 
esterifie par un a-hydroxyacide en C16-C30. 

- R 4 designe un atome d'hydrogene, un radical hydrocarbone en C-jq-C27, 
satur6 ou insatur6 ou un radical -CH2-CHOH-CH2-O-R6 dans lequel R 6 designe 

10 un radical hydrocarbone en C10-C26 

- R 5 designe un atome d'hydrogene ou un radical hydrocarbone en C1-C4 
mono ou polyhydroxyle. 

15 15. Composition selon la revendication 14, ou les composes amides repondent a 
la formule generate (1) dans laquelle R 1 designe un alkyle sature ou insature 
derive d'acides gras en C16-C22 ; R 2 designe un atome d'hydrogene ; et R 3 
designe un radical lineaire sature en C15. 

20 16. Composition selon la revendication 14 ou 15, ou les compos6s amides sont 
choisis parmi : 

- la N-linol6oyldihydrosphingosine, 

- la N-oleoyldihydrosphingosine, 

- la N-palmitoyldihydrosphingosine, 
25 - la N-stearoyldihydrosphingosine, 

- la N-b6h6noyldihydrosphingosine, 
ou les melanges de ces composes. 

17. Composition selon la revendication 14, ou les composes amides r6pondent a 
30 la formule g6n6rale (1) dans laquelle R 1 designe un radical alkyle satur6 ou 
insature derive d'acides gras ; R 2 designe un radical galactosyle ou 
sulfogalactosyle ; et R 3 designe un groupement 
~CH=CH-(CH 2 )12-CH 3 . 

35 18. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 17, ou les agents 
de conditionnement sont presents dans des proportions allant de 0,001 a 10% en 
poids, de preference de 0,01 a 5 % en poids, et encore plus particulierement de 
0,1 a 2% en poids par rapport au poids total de la composition. 

40 19. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 18, caracterisee 
par le fait que les colorants d'oxydation sont des bases d'oxydation choisies 
parmi les ortho- ou para- phenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, les 
ortho- ou para- aminophenols, et les bases heterocycliques, ainsi que les sels 
d'addition de ces composes avec un acide. 

45 

20. Composition selon la revendication 19, caracterisee par le fait que les bases 
d'oxydation sont presentes dans des concentrations allant de 0,0005 a 12% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 



21 



2773474 



21 . Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 1 8, caracterisee 
par le fait que les colorants d'oxydation sont des coupleurs choisis parmi les 
metaphenylenediamines, les metaaminophenols, les metadiphenols, les 

5 coupleurs heterocycliques, et les sels d'addition de ces composes avec un acide. 

22. Composition selon la revendication 21, caracterisee par le fait que les 
coupleurs sont presents dans des concentrations allant de 0,0001 a 10% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

10 

23. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 22, caracterisee 
par le fait que les sels d'addition avec un acide des colorants sont choisis parmi 
les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les tartrates, les lactates et les 
acetates. 

15 . . 

24. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 23, caractensee 

par le fait qu'elle contient en outre des colorants directs. 

25. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 24, caracterisee 
20 par le fait que le milieu approprie pour les fibres keratiniques (ou support) est 

constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
organique. 

26. Composition selon la revendication 25, caracterisee par le fait que les solvants 
25 organiques peuvent etre presents dans des proportions de preference allant 1 a 

40 % en poids environ par rapport au poids total de la composition, et encore plus 
preferentiellement allant de 5 a 30 % en poids environ. 

27. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 26, caracterisee 
30 par le fait que le pH varie de 4 a 1 1 environ, et de preference de 6 a 9 environ. 

28. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 27, caracterisee 
par le fait qu'elle contient en plus au moins un adjuvant cosmetique utilise 
classiquement dans les compositions pour la teinture, choisi dans le groupe 

35 constitue par des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 
amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres, des agents 
epaississants, des agents antioxydants, des enzymes differentes des laccases, 
des agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des tampons, 
des agents dispersants, des agents filmogenes, des agents filtrants, des 

40 vitamines, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

29. Precede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait qu'on 
applique sur lesdites fibres au moins une composition tinctoriale prete a I'emploi 

45 telle que definie dans I'une quelconque des revendications 1 a 28, pendant un 
temps suffisant pour developper la coloration desiree. 
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30. Procede selon la revendication 29, caracterise par le fait qu'il comporte une 
etape preliminaire consistant a stacker sous forme separee, d'une part, une 
composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un colorant d'oxydation tel que defini dans Tune quelconque des revendications 

5 precedentes et d'autre part, une composition (B) renfermant, dans un milieu 
approprie pour les fibres keratiniques, au moins une enzyme du type laccase telle 
que definie dans Tune quelconque des revendications precedentes puis a 
proceder a leur melange au moment de I'emploi avant d'appliquer ce melange sur 
les fibres keratiniques ; la composition (A) ou la composition (B) contenant Tagent 
10 de conditionnement tel que defini dans les revendications precedentes. 

31. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture, caracterise par le fait 
qu'il comporte un premier compartiment renfermant la composition (A) telle que 
definie dans la revendication 30 et un second compartiment renfermant la 

15 composition (B) telle que definie dans la revendication 30. 
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